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Es wird eine Methode zur absoluten Bestimmung der Aktivität von tri t iummarkiertem Wasser 
mit einer Reproduzierbarkeit von 0,1­0,2 Prozent und einer absoluten Genauigkeit von 
0,3­0,4 Prozent im Detail angegeben. Der erste Teil der Arbeit behandelt die Herstellung des 
zu zählenden Gases, in zwei Fortsetzungen wird über die Konstruktion und Wirkungsweise 
der Zählrohre sowie über die Zählung und die dabei auftretenden Fehler berichtet. 
H I G H P R E C I S I O N A B S O L U T E GAS C O U N T I N G O F T R I T I U M — I 
P R E P A R A T I O N O F H Y D R O G E N AND C O U N T I N G GAS 
A method for the determination of the activity of tritiated water samples with a repro­
ducibility of 0­1­0­2 per cent and an absolute accuracy of 0­3­0­4 per cent is described in detail. 
This first par t contains the method of preparation of hydrogen and counting gas from the water 
sample, a second part will contain a description of the construction and operation characteristics 
of the internal gas counters used and in a third part the counting procedure and its errors will 
be discussed. 
LE C O M P T A G E ABSOLU DU T R I T I U M EN PHASE GAZEUSE 
E T Λ H A U T E P R E C I S I O N — I 
P R E P A R A T I O N DE L ' H Y D R O G E N E E T DU GAZ Λ C O M P T A G E 
O n décrit en détail une méthode pour mesurer l'activité des échantillons d'eau triliée avec 
une reproductibilité de 0,1­0,2 pour cent et avec une précision absolue de 0,3 0,4 pour cent. 
Cette première partie contient la méthode de préparation de l 'hydrogène et du gaz à comptage 
hors de l'échantillon d'eau, une deuxième partie contiendra une description de la construction 
et de la caractéristique de fonctionnement des compteurs à gaz internes employés et dans uni­
troisième partie on discutera le processus du comptage et les erreurs qu'il comporte. 
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1. EINLEITUNG, A U S G A N G S S U B ­
STANZ, AUSWAHL DER ZÄHLME­
THODE U N D DES VERFAHRENS 
ZUR ZÄHLGASHERSTELLUNG 
Diu zahlreichen aus der Literatur bekannten 
Verfahren zur Absolutmessung der Aktivität 
von Tr i t ium" 13) erreichen meist keine sehr 
hohe Präzision. Daher wird in drei aufein­
anderfolgenden Arbeiten ein Präzisionsver­
fahren im Detail beschrieben, das cinc 
Reproduzierbarkcit (mittlere Schwankung der 
Finzclmessung) von 0,1 bis 0,2 Prozent und 
eine absolute Genauigkeit von 0,3 bis 0,4 zu 
erreichen gestattet. 
Bei den meisten Anwendungen des Tritiums 
in Forschung und Industrie fällt dieses in Form 
von tritiummarkiertem Wasser an oder kann 
leicht in Wasser übergeführt werden. Daher 
wird unser Eichverfahren auf tritiertes Wasser 
als Ausgangssubstanz beschränkt. 
Die bekannten und möglichen Verfahren zur 
Messung der Aktivität von tritiummarkiertem 
Wasser unterscheiden sich in der Zählmethode 
und in der Art der Aufbereitung des Wassers zu 
einer geeigneten Zählsubstanz. Von den 
bekannten Zählmethoden dürfte sich zur Zeit 
zu einer präzisen Messung nur das Internal­Gas­
Zählrohr '1 4 ­ 2 3 1 und die Ionisationskammer 
eignen. Mikrokalorimetrische Messungen sind 
nur bei hohen Aktivitäten möglich,'24*251 Liquid­
um! Gas­ Szintillationsverfahren dürften wegen 
der geringen Ansprechwahrscheinlichkeit eine 
geringere Präzision liefern und External­Gas­
Zählrohre geben zu grosse Absolutfehler. 
Sowohl bei der Internal­Gas­Zählrohr­ als auch 
bei der Ionisationskammer­Methode muss die 
zu messende Substanz in ein Gas umgewandelt 
und müssen Korrekturen in der Grössenordnung 
von 10 Prozent an den direkten Messergebnissen 
angebracht werden. Soweit und auch bezüglich 
des Messaufwands sind die beiden Methoden 
gleichwertig, jedoch dürfte die Ermittlung der 
notwendigen Korrekturen beim Gaszähler (bei 
kleinen Zerfallsencrgien) leichter sein als bei 
der Ionisationskammer. (26~2B) Somit ist die 
.Auswahl des Gaszählrohres als des für Präzi­
sionsmessungen geeignetsten Zählverfahrens 
recht eindeutig. Der Proportionalbcreich ist 
hierbei dem Geiger­Müller­Bercich vorzuziehen, 
und zwar entscheidend wegen der geringeren 
Totzeit, abcrauch wes'en der Möglichkeit einer 
Korrektur der Ansprechwahrscheinlichkeit und 
wegen der möglicherweise geringeren Gas­
adsorption. <:i0­a2> Jedoch sind Kontrollmessun­
gen im GM­Bereich wegen der vom Propor­
tionalbereich verschiedenen Fehler immer 
angebracht und gut möglich'1 5 ' . 
Das geeignetste Verfahren zur Zählgasdar­
stellung ist nicht so eindeutig feststellbar wie 
das geeignetste Zählverfahren. Die direkte 
Messung von W'asserdampf im Gaszähler ist nur 
schlecht bei kleinem Wasserdruck (einige Torr) 
oder bei höheren Temperaturen mög­
lich. <i5,33~:!8> Daher muss das tritierte Wasser 
immer zu einem geeigneten Zählgas umgear­
beitet werden. Hierzu ist eine grosse Anzahl 
bereits erprobter Verfahren bekannt. Von 
diesen Verfahren gestattet nur die Umwandlung 
des Wassers in Wasserstoff eine quantitative 
Ausbeute an Trit ium, bei der Isotopieeffekte 
ausgeschlossen sind. Hier wurde daher das 
wohl einfachste der bekannten Verfahren zur 
Wasserstoffdarstellung aus Wasser, die von 
DUBBS1 3 9 1 als Mikromcthodc verwendete Reduk­
tion mit Zink in einem Schritt, genau unter­
sucht, zu einem Präzisionsverfahren entwickelt 
und für alle Zählgasdarstellungcn verwendet. 
Da der dargestellte Wasserstoff kein Propor­
tionalzählrohrgas ist, wird er mit einem geeig­
neten Gas gemischt und kann dann gezählt 
werden. 
2. W A S S E R S T O F F D A R S T E L L U N G U N D 
H E R S T E L L U N G D E S ZÄHLGASES 
2.1 Experimentelle Methode, Auswahl des 
Zinkpulvers 
Bei dent zur Wasserstoffdarstellung verwen­
deten, auf die g­Skala umgestellten und ver­
besserten \7erfahren von DUBBS<1 7>2 2>3 9 _ 4 1 ) wird 
das zu untersuchende Wasser mit Zink (Schmelz­
punkt 419°C) bei etwa 400°C in einem Schritt 
quantitativ zu Wasserstoff reduziert. Die 
Wasserprobc (hier meist 0,5 g und mindestens 
0,1 g) wird in ein Reaktionsgefäss mit oder ohne 
"Verzweigung" (Abb. 1) vorsichtig, unter 
\7ermeidung jeder Tropfenbildung an der Wand 
des Gefässes einpipettiert und gewogen. Danach 
werden in das Reaktionsgefäss etwa 10 g Zink­
pulver, zwischen zwei sauberen Glaswollestop­
fen, eingefüllt, und das gefüllte Reaktionsgefäss 
wird an eine normale Hochvakuumapparalur 
Präzise Absoliãmessung der Aktivität von Tritium—I 1­11 
(10­6­10"7 Torr) (Abb. 1) angeschlossen. Die 
Wasserprobe wird anschliessend durch ein äus­
seres Trockeneisbad mit konstantem Niveau ein­
gefroren, worauf—nach mindestens 5 Minuten 
—das Reaktionsgefäss evakuiert und der es 
umgebende Ofen angeheizt werden kann. Nach 
etwa 1 Stunde Ausheizens der Zinkfüllung im 
Vakuum bei maximal 400°G wird die Hoch­
vakuumpumpe von der Apparatur getrennt, die 
Trockeneiskühlung entfernt und die Wasser­
probe durch ein Wasserbad langsam (abhängig 
von der Art und Körnung des Zinkpulvers) 
erwärmt. In etwa 1 Stunde ist die Reaktion 
vollständig abgelaufen. Filter (P 2 0 5 ) oder 
Kühlfallen im Wasserstoffweg erwiesen sich als 
überflüssig. Der Ablauf der Reaktion kann an 
dem Wasserstoffdruck in der Apparatur verfolgt 
werden (Abb. 2), aus dem auch die Ausbeute 
experimentell bestimmt wird. Das in einem 
Kolben (wahlweise 0,1 bis 20, meistens 5 liter) 
angesammelte Gas wird nach ' Ende der 
Reaktion mit sauberem Methan auf einen Druck 
— Zahlrohre 
zur 
Diffusions­
pumpe 
DETAIL 
'S ¡zur 
\vorpumpe Gasflaschen 
(Methan) 
Mechanisches Manometer t Wallace & 
Tiernan 0­ βΟΟ Torr t 0.2 Torr) 
Vorvakuummessgerät {10 Torr­50 Torr} 
Löffel manometer mit Spule S 
Spute zum Löffel manometer 
Thermometer 
Kolben fur Umtüllungen (0.5 bis 201 ) 
Quecksilber­Präzisions manóme ter 
( i 0.1 mm Hg) 
Mechanisches Manometer ( t 10 Torr) 
L ufteinlassventit 
­6 ­3 
lonisationsmanometer ( 10 ­10 Torr) 
Ofen (automatisch geregelt) RG Reaktionsgefäss 
Die für die Tritiumarbeit unwesentlichen 
Teile der Vakuumanordnung sind weg­
gelassen. 
A Isolationsmaterial ( Sindang ) 
G Glaswolle (sorgfältig gereinigt) 
Ρ eingewogene Wasserprobe 
Zn Zinkfüllung 
Der Ofen ist so gewickelt .dass 
die Temperat ur überoll etwa 
konstant ist. 
ABB. 1. Verwendete Apparatur und Reaktionsgefäss mit Ofen 
i 
Ofen 
¿ 110 mm 
G/ 
Φ11 mm 
Ρ — 
/ 
L .Federn 
Pi 
II 
1/ , Yl 
jIL­Zn 
I 
II f b s v ^ 1 
ε 
I 
E 
E 
< * 1 
I 
­A 
! 
142 A. Sperimi und Β. Denecke 
Wasserstoff drue k Í Torr) 
tn einem 51­ Volumen 
//» 
Ι Γ 
i Py 
/—°— 
/y 
¿S 
y 
s*^j>~ 
's 
f , 
drei willkürlich 
herausgegrillene 
'ersuche bei etwa 
500 mg Einwaage 
Zeit nach Beginn der 
Reaktion (Min) ■ 
Ann. 2. Gasdruck im Verlauf einer Wasserstoff­
darstellung. 
aufgefüllt, der bei der späteren Füllung in den 
Zählrohren den gewünschten Zählgasdruck 
(meist 60 oder 50 cm Hg) ergibt. Nach Durch­
mischung der Gase mit einem Magnetrührer 
erfolgt die Füllung der Zählrohre und die Zäh­
lung. Da die angegebene Art der Zählgasher­
stcllung 0,1 Prozent genau durchführbar ist und 
da das Gas bei dieser Methode keinen Kontakt 
mit Quecksilber bekommt (s. w. u.) , wurde die 
Verwendung­ anderer nicht quecksilberfreier 
Methoden (Toepplcrpumpc, Gasbürette) nach 
einiger Zeit aufgegeben. Die lange Dauer von 
etwa 3 Stunden einer gesamten Messung ist ein 
gewisser Nachteil der Methode und beschränkt 
ihre Anwendung auf Präzisionsmessungen. 
Die Wahl des für die Reduktion verwendeten 
Zinks ist kritisch. Zinkgranulat mit einer Kör­
nung von 0,1 bis 0,2 mm Durchmesser der 
Teilchen liefert die besten Ergebnisse. Bei 
feinerer Körnung verbackt das Zink (jedenfalls 
Zink ohne Zusätze) und verstopft das Reaktions­
gefäss, bei gröberer Körnung reagiert nur ein 
Teil des Wassers. Bei der Korngrösse von 0,1 
bis 0,2 m m wird für eine vollständige Reaktion 
nur die etwa 1,5 fache stöchiometrische Zink­
menge benötigt, bei einer Korngrösse von 0,5 
bis 1 mm etwa das Zehnfache davon. Von den 
käuflich erhältlichen Zinkpulvern eignet sich das 
von Riedel/de Haen angebotene für unser 
Verfahren, obwohl seine Körnung beinahe zu 
fein ist. Die Zinkfüllung des Reaktionsgefässes 
wird oben und unten mit einem gut gereinigten 
Glaswattestopfen festgehalten; Asbest (DUBBS) 
kann dafür nicht verwendet werden, da es lange 
und stark ausgast. Die Schnelligkeit der Reak­
tion kann durch Zusätze zum Zink (NiO 
ua_(9,40,42­44)) kontrolliert werden, störende 
Wasseradsorption am Zink kann durch Aus­
heizen befriedigend beseitigt werden, Hydrid­
bildung und Reduktion des Z n O tritt nach 
unseren Untersuchungen nicht messbar auf, 
ebenso wird kein messbarer Volumenbruchteil 
des Wasserstoffs im Zink zurückgehalten (s. 
aber 2.3.). 
2.2 Fehler bei der Einwaage zur 
Wasserstojfdarstellung 
Mögliche Fehler bei der Einwaage sind: 
Ungenauigkeit der Waage, Schwankungen des 
Gewichts des Reaktionsgefässes zwischen den 
Wägungen, Kondensation und Verdampfung 
von Wasser im Reaktionsgefäss zwischen der 
Wägung des leeren Gefässes und dem Einsetzen 
des gefüllten in die Vakuumappara tur , Konden­
sation von Wasser im Reaktionsgefäss in der 
Vakuumappara tur (vor allem beim Einfrieren 
der Wasserprobe), Verdampfen von Wasser aus 
dem Reaktionsgefäss beim Ausheizen des Zinks 
im Vakuum und vorzeitige Reaktion des Wassers 
oder Wasserdampfs der Probe mit der Zink­
füllung des Reaktionsgefässes (einschliesslich der 
das Zink begrenzenden Stopfen und aller 
möglichen Verunreinigungen). 
Die Genauigkeit der verwendeten Waage 
(Sartoritts­Selecta­Semimicro) ist besser als 
+ 25 μζ (mittlere Schwankung der Einzelmes­
sung) was für unsere Messungen gerade 
ausreicht. 
Da das Gewicht der veränderlichen Wasser­
haut auf dem Reaktionsgefäss aus Glass schon 
von der Grössenordnung 10 mg ist, muss die 
Schwankung des Gewichts des Reaktionsgefässes 
während des Füllvorgangs genau untersucht 
werden. Eine Einwaage (Wägung des leeren 
Präzise Absolutmessune der Aktivität von Tritium ­I 1­13 
Reaktionsgefässes, Einpipettieren der Wasser­
probe, Wägung des gefüllten Gefässes) dauert 
weniger als 10 Minuten. In diesem Zeitraum, 
in dem Änderungen des Gewichts des Reaktions­
gefässes das Ergebnis der Einwaage allein be­
einflussen können, ist dieses Gewicht atif ~ 30 
^g konstant, wie etwa 60 Wägungen verschie­
dener Reaktionsgefässe im Abstand von etwa 
10 Minuten unter verschiedenen Bedingungen 
'als mittlere Schwankung der Einzelmessung 
ergaben. Bei Reinigung des Reaktionsgefässes 
mit Methanol reduziert sich dieser Wert noch 
um etwa 5 /¿g. Diese Gewichtsschwankungen 
des Reaktionsgefässes sind ohne Einfluss auf die 
Messgenauigkeit. 
Nicht für normale Messungen, aber für 
spezielle Untersuchungen ist noch wichtig, wie 
sich das Gewicht des Reaktionsgefässes über 
1 ängere Zeiten und bei verschiedenen Vorgängen 
während einer Messung (Heizen, Kühlen, 
Evakuieren) ändert. Hierzu ergab sich aus etwa 
35 Wägungen im Abstand von 1 bis 100 Stunden 
unter verschiedenen Bedingungen (Temperatur 
und Luftfeuchtigkeit) eine mittlere Schwankung 
des Gewichts des Reaktionsgefässes von Ac 130 
μζ. Der grosse Unterschied zu dem Ergebnis 
für kurze Zeiten kann darauf beruhen, dass die 
Einstellung einer Wasserhaut auf einem Reak­
tionsgefäss 1­3 Stunden und eine Änderung­
entsprechend lange dauert. Beim Ausheizen im 
Vakuum (vor Beginn der Reaktion) wird die 
gesamte Wasserhaut innen und der grösste Teil 
aussen entfernt. Fü r diese Wasserhaut ergaben 
etwa 20 Messungen im Mittel 10 mg + 50 
Prozent (mittlere Schwankung der Einzelmes­
sung). Nach etwa 2 Stunden Aufenthalt an 
normaler Laborluft nehmen die Reaktions­
gefässe nach allen hier vorkommenden Proze­
duren ihr altes Gewicht auf 0 ± 1 rng (mittlere 
Schwankung aus etwa 30 Messungen) wiederan. 
Reaktionsgefässe aus Quarz oder Metall können 
bessere Eigenschaften als die aus Glas haben, 
sind aber bisher nicht verwendet worden. 
Für die präzise Bestimmung der Einwaage ist 
weiter wichtig, dass kein Wasser aus dem Reak­
tionsgefäss nach der Wägung verdampft oder in 
diesem kondensiert (letzteres ist nur für die 
Gesamtwassereinwaage, nicht für die Einwaage 
der tritierten Wasserprobe wichtig). Etwa 20 
Messungen unter verschiedenen äusseren Bedin­
gungen ergaben einen Wasscrverlust im offenen 
Reaktionsgefäss von 1 ■ '1 «g/min. Bei einer 
maximalen Dauer der Zinkfüllung von 10 Min 
ergibt das einen Verlust von 10 /ig. Da das 
Reaktionsgefäss nach jeder Benutzung sofort 
mit einem lettfreien Stöpsel verschlossen wird, 
ist der wirkliche Fehlet' noch kleiner. Daher 
wurde darauf verzichtet, die eingewogene 
Wasserprobe sofort nach der Wägung einzu­
frieren, zumal dann eine erhebliche Menge 
Wasser (maximal bei etwa 10 Messungen 300 //g 
in 10 Min) zusätzlich im Reaktionsgefäss 
kondensieren und die Ausbcutebestiminung 
erschweren kann. 
Die Kondensation von zusätzlichem Wasser 
im Reaktionsgefäss bei Einfrieren der Probe in 
der Vakuumappara tur ist erheblich, da nicht 
nur das in dem etwa 15 cem grossen Volumen 
des Reaktionsgefässes und anschliessenden Teiles 
der Vakuumappara tur enthaltene Wasser (etwa 
0,2 mg bei 50 Prozent Luftfeuchtigkeit), sondern 
auch an Zink adsorbiertes Wasser im gekühlten 
Teil des Gefässes kondensieren kann. Etwa 10 
Messungen ohne Wasserprobe mit oder ohne 
Zink, die unter gleichen Bedingungen wie nor­
male Messungen durchgeführt wurden, ergaben, 
dass 0,6 Az 0,3 mg in den Rcaktionsgelasscn mit 
Zinkfüllung und etwa die Hälfte davon in 
Reaktionsgefässen ohne Zinkfüllung kondensiert 
waren. Hierbei ist die Kühlzcit ohne Einfluss, 
wenn mindestens 5 Minuten lang eingefroren 
wird. Als Kühlmittel wurde immer Trockencis­
Aceton­Gcmisch verwendet; bei Kühlung mit 
flüssigem Stickstoff ist die Kondensation erheb­
lich grösser (Sauerstoffkondensation), so dass 
diese nur versuchsweise durchgeführt wurde. 
Die wesentliche Fehlerquelle bei der Bestim­
mung der Einwaage ist die Verdampfung aus 
der eingefrorenen Wasserprobe während des 
Zinkausheizens im Vakuum. Etwa 10 Messun­
gen ohne Zink und etwa 5 Messungen mit Zink 
(Ausbeutebestimmung) mit 1—fi Stunden Heizen 
und Evakuierung ergaben einen Wasscrverlust 
von 5 Ai 3 //g/min (Abb. 3). Damit ist dieser 
Fehler bei den normalen Messungen, bei denen 
das Ausheizen etwa 1 Stunde datiert, kleiner als 
— 0,3 A~ 0,2 mg. Für sehr genaue Messungen 
kann der Fehler durch Verdampfung noch 
reduziert werden, wenn das tritiummarkierte 
Wasser sofort nach der Einwaage eingefroren 
und mit einer Schicht reinen Wassers abgedeckt 
wird. Dabei muss aber auf eine Kontrolle der 
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Ann. 3. Verdampfung aus der eingefrorenen Wasserprobe beim Evakuieren. 
Ausbeute über den Wasserstoffdruck verzichtet 
werden, was bei Routinemessungen unangenehm 
ist. Die Ergebnisse zur Kondensation und 
Verdampfung in der Vakuumappara tur wurden 
durch Messungen mit einem Reaktionsgefäss, 
bei dem sich zwischen der Wasserprobe und der 
Zinkfüllung ein Hahn befand, kontrolliert und 
grössenordnungsmässig bestätigt. 
Ein weiterer Fehlereffekt, vorzeitige Reaktion 
der Wasserprobe zwischen Zinkeinfüllung und 
Ende des Ausheizens (Evakuierens), wurde 
durch Messung des Gasdrucks in einem 200 cm3 
grossen Volumen, in das 50 g des verwendeten 
Zinks und 50 g Wasser eingefüllt worden waren, 
untersucht. Nach einer Stunde stellte sich ein 
Druck von maximal 3 Torr ein, nach 50 Stunden 
ein Druck von etwa 60 Torr. Danach hat nach 
einer Stunde etwa 0,01 mg Wasser pro Gramm 
Zink schon bei Zimmertemperatur reagiert, 
was bei 10 g Zinkfüllung in unseren Reaktions­
gefässen etwa 0,1 mg Wasser der Probe ent­
spricht. Dieser Wert ist nur ein extrem hoher 
Grenzwert für unser Verfahren, da bei diesem 
Zink und Wasser nicht gemischt werden. Jedoch 
geht aus der Untersuchung hervor, dass die 
Einfüllung des Zinks nicht zu lange vor Beginn 
der Reaktion durchgeführt werden darf und 
dass das Herabfallen von Zink in die Wasser­
probe verhindert werden soll. 
Der Gcsamtfehlcr bei der Einwaage kann 
durch Zusammenzählen der oben untersuchten 
Einzelfehler ermittelt und experimentell kon­
Hierbei gilt das exakte 
unsere spezielle Appara tur 
trolliert werden. 
Resultat nur für 
(Zinksorte, Volumina des Reaktionsgefässes und 
der Vakutimapparatur , Ofenart usw.), jedoch 
sollte die Grössenordnung der Fehler für jede 
Anordnung der beschriebenen Art gelten. Zähl t 
man alle oben angegebenen systematischen 
Einzelfehler und ihre Schwankungen zusammen 
(2 Wägungen, Verdampfung aus dem offenen 
Reaktionsgefäss, Verdampfung im Vakuum) , so 
ergibt sich für die Einwaage aktiven Wassers ein 
Gesamtfehler von —0,34 ± 0,20 mg (für die 
Schwankungen wird immer die Wurzel aus der 
Summe der Quadra te der Einzelschwankungen 
verwendet). Für die Gesamteinwaage von 
Wasser ergibt sich, da hier noch die Konden­
sation beim Einfrieren mitzählt , ein totaler 
Fehler von + 0 , 2 6 Az 0,36 mg (Einwaage im 
allgemeinen 500 mg). Eine empirische Kontrolle 
der Veränderungen des Gewichts der eingewo­
genen Wasserprobe während der gesamten 
Prozedur allein ist nur grössenordnungsmässig 
möglich, und zwar wenn das Reaktionsgefäss 
mit Wasserprobe nach Durchführung des 
gesamten Verfahrens ohne Entfernung der 
Kühlung, also ohne Reaktion, wiedergewogen 
wird. Es ergibt sich aus 5 Messungen, dass 
das Reaktionsgefäss mit Wasserprobe sein altes 
Gewicht nach der gesamten Prozedur ausser der 
Reaktion innerhalb derselben Schwankungen 
( + 1 mg) wieder annimmt, wie sie bei einem 
leeren Reaktionsgefäss unter den çleichen 
Präzise Absolitliiiessuini der Aktivität von Tritium —1 1-1 . r > 
Bedingungen auftreten (s.o.). Der Gesamtfehler 
muss also auch danach wesentlich kleiner als 
Az 1 mg sein. 
2.3 Fehler bei der Reaktion 
Mögliche Fehlereffekte bei der Wasscr-
Zink-Reaktion sind : Unvollständige Reaktion, 
d.h. Wasserdurchgang durch das Zink oder 
Bindung von Wasserstoff im Zink, Isotopie-
effekte, Adsorption von Wasserstoff in der 
Vakuumappara tur und, falls die Ausbeute der 
Reaktion aus der Messung des Drucks des ent-
standenen Wasserstoffs bestimmt wird, Gasbil-
dung aus dem Zink, Ungenauigkeiten in der 
Messung der Drucke, Volumina und Tempera-
turen sowie Undichtigkeit der Vakutimappara-
tur und Lufteinschluss in der eingefrorenen 
Wasserprobe. 
Die Vollständigkeit der Reaktion wurde hier 
geprüft durch: versuchsweises Durchleben des 
Reaktionsgases durch gekühlte oder mit Phos-
phorpentoxyd gefüllte Gasfallen und durch 
entsprechende Druckmessung, durch massen-
spektroskopische Untersuchung* des Reaktions-
gases und durch Druckmessungen. Die beiden 
ersten Verfahren ergaben, dass weniger als 
0,01 Prozent Wasser im Reaktionsgas vorhanden 
war, die Druckmessungen ergaben, dass die 
Ausbeute innerhalb der Messfehler von etwa 
0,2 Prozent quantitativ war. Diese hohe Aus-
beute kann nur erreicht werden, wenn die 
Temperatur des Wasserbades bei der Reaktion 
entsprechend dem Körnigkeitsgrad des Zinks 
gewählt wird. Bei sehr grobem Zink darf die 
Temperatur der Wasserprobe nur so hoch sein, 
dass der Wasserdampfdruck nur wenig höher 
als der Wasserstoffdruck ist, bei feinem Zink 
muss die Temperatur viel höher gewählt 
werden, wenn die Reaktion nicht viele Stunden 
dauern soll. 
Isotopieeffekte'15 '45^48 ' können bei unvoll-
ständiger Reaktion, Restsorption im Zink, 
Verdampfung aus der Wasserprobe und Adsorp-
tion an Gefässwänden auftreten. Nur die ersten 
beiden Effekte können zu hohen Fehlern führen, 
da hier ein sehr hoher Anreicherungsgrad des 
Tritiums vorliegen kann. Zunächst wurde der 
* Die verschiedenen massenspektroskopischen 
Untersuchungen sind von der Massenspckliometcr-
Gruppe des ZBKM unter Leitung von Herrn Debus 
durchgeführt worden, wofür wir sehr danken. 
Isotopieeffekt bei der Reaktion gemessen, und 
zwar durch Unterbrechung der Reaktion nach 
etwa jeweils 25 Prozent der Gasentwicklung und 
Messung der spezifischen Aktivität des Reak-
tionsgases. Dabei wurden mit verschiedenen 
Zinkpulvern verschiedene Resultate erhalten. 
Bei älteren Messungen mit relativ· grobem 
Zinkpulver (Merck -wird seit einigen Jahren 
nicht mehr hergestellt) war der Tritiumgehalt 
der Reaktionsgase der verschiedenen 'Feilreak-
tionen innerhalb der damaligen Mcssgcnauig-
keit von 2 Prozent konstant'49-50 ' . Bei neueren 
Messungen mit dem feineren Zinkpulver von 
Riedel/dc Haen war die spezifische Aktivität 
der Reaktionsgase bei dem 1., 2., 3. bzw. 1. 
Viertel der Reaktion etwa 6 Prozent geringer, 
3 Prozent geringer, 1 Prozent höher bzw. 7 
Prozent höher als die mittlere Aktivität bei 
vollständiger Reaktion. Da dieser Effekt, den 
wir wegen starken Abhängigkeit von der Zink-
körnung'0 1 '5 2 ' weiter eingehend untersuchen, 
erhebliche Fehler verursachen kann, wurde 
früher mit einem Durchflusszählcr die Aktivität 
des Zinks nach der Reaktion gemessen. Es 
ergab sich bei dem damals benutzten Mcrck-
Zinkpulver eine Restaktivität von weniger als 
0,1 Prozent. Bei dem neuen feineren Zink-
pulver wurden wieder dazu widersprechende 
Ergebnisse gefunden. Diese Messungen mit dem 
neuen Zink wurden mit Rcaktionsgefässen 
gemacht, die sich unten verzweigen und nach 
einer normalen Reaktion aus dem linken Teil 
die Fortsetzung der Reaktion mit sauberem 
Wasser aus dem rechten Teil erlauben. Aus 
etwa 10 Messungen dieser Art ergab sich, dass 
im Mittel 0,25 r | : 0,10 Prozent Trit ium im 
Zink zurückgehalten werden. 
Die Adsorption an dem Glas der Vakuum-
apparatur und an Halmfeit ist bei vergleich-
baren Oberflächen- eine Grössenordinmg 
geringer als die Adsorption an den Mctall-
wänden der Zählrohre und daher hier noch 
vernachlässigbar. Jedoch sollen die gleichen 
Glasvolumina nicht für Tritiuinaktivitäten ver-
schiedener Grössenordnung gebraucht werden, 
da dann entscheidende Fehler bei der Aktivitäts-
bestimmung auftreten können."'1·'1-" 
Zur Gasbildung aus dem Zink zeigt die 
Abb. 4 einige Ergebnisse von Messungen ohne 
Wasscrcinwaagc. Aus insgesamt etwa 10 Mes-
sungen dieser Art sowie aus fünf dilferenliellen 
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ABB. 4. Gasdruck beim Ausgasen von Zink­
füllungen. 
Messungen des aus dem Zink bei 400°G und 
Drucken von 10 ­ 3 bis 10~5 Torr (pro Zeiteinheit) 
herauskommenden Gases ergibt sich, dass die 
Ausgasung nach etwa 2­3 Stunden unmessbar 
wird und dass nach einer Stunde Ausheizens 
maximal noch eine 0,3 mg Wasser äquivalente 
Rcstgasmcnge abgegeben wird. Dies ist der bei 
uns übliche maximale Fehler, da die Ausgasung' 
hier im allgemeinen 1 Stunde durchgeführt 
wird. Die Untersuchung der Zinkausgasung 
ergibt eindeutig, dass eine Ausgasung des 
Zinks (bei 400° G) notwendig ist, wenn die aus 
dem Zink entstehende Gasmenge, die bis zu 
10 mg Wasscrcinwaage äquivalent sein kann, 
die Kontrolle der Ausbeute durch Druckmes­
sungen nicht unmöglich machen soll. 
Die experimentelle Ausbeutebestimmung 
wird neben der Gasbildung aus dem Zink auch 
noch durch die Messung der Drucke, Volumina 
und Temperaturen beeinflusst, da diese in die 
Atisbcutcbcrcchnung direkt eingehen. Die 
Druckmessung' erfolgt quccksilbcrfrei auf ± 0 , 1 
Torr senati mittels eines Ouarzmanomctcrs 
nach Bodenstein, das als Ntillinstrument gegen 
ein +0 ,05 Torr genaues Quecksilbermariometer 
geschaltet ist*. Da die verwendeten Gasdrücke 
immer grösser als 100 Torr sind, ergibt sich also 
bei der Druckmessung ein Fehler kleiner als 
0,1 Prozent. Die Volumina der Vakuumappara ­
tur sind durch Auswägen mit Wasser auf ± 0 , 0 2 
Prozent bekannt. An dem Volumen, in das die 
Wasserstoffdarstcllung erfolgt, wird eine Kor­
rektur auf die Tempera tur des Reaktions­
gefässes angebracht, die die Ungenauigkeit bei 
diesem Volumen auf + 0 , 0 6 Prozent erhöht. 
Die Temperaturmessung, die bei der gewün­
schten Präzision unbedingt notwendig ist, wird 
zur Zeit mit Präzisionsthermometern auf + 0 , 2 ° 
C durchgeführt*, was einen Fehler von ± 0 , 0 6 
Prozent verursacht. Weitere Effekte, die Fehler 
in der Ausbeutebestimmung' verursachen kön­
nen, sind Undichtigkeit der Vakuumappara tu r 
und Lufteinschluss in der Wasserprobe. Die 
Undichtigkeit der Vakuumappara tu r ist maxi­
mal zu 3 X 10~5 Torr X liter pro Sekunde bei 
etwa 10~r> Torr gemessen worden. Dadurch 
gelangt bei einer maximal 100 Almuten 
dauernden Arbeit weniger als 0,05 Torr Luft in 
ein 5­1­Vol der Vakuumappara tur , was bei den 
verwendeten Drucken maximal + 0 , 0 5 Prozent 
+0 ,03 Prozent Fehler verursacht. Massen­
spektroskopische Untersuchung der Reaktions­
und Zählgase bestätigt diese Grössenordnung 
der Undichtigkeit. Auf Grund dieser Ergeb­
nisse und direkter Untersuchung haben wir 
darauf verzichtet, die Wasserprobe vor der 
Reaktion zu entgasen'12 ' . Die massenspektro­
skopische Untersuchung' ergab darüber hinaus, 
dass der Fremdgasgehalt im Reaktionsgas 
maximal 0,10 bis 0,15 Prozent betrug, wovon 
80 bis 90 Prozent Luft war. 
Zusammenfassend ergibt sich, dass alle 
Fehlereffektc bei der Reaktion, die die Ein­
waage beeinflussen, bei unseren Messbedin­
gungen vernachlässigbar (kleiner 0,1 Prozent) 
sind. Daher kann für die Ausbeute immer 1,00 
* Die metrologische Gruppe des ZBKM unter 
Leitung von Herrn Moret hat für uns ein Löffel­
manometer mit direkter Ablesung über einen 
Differentialtrafo gebaut, das 0,01 Torr zu messen 
gestattet; ebenso sind Widerstandsthermometer mit 
0,02°C Genauigkeit gebaut worden, die demnächst 
in Gebrauch genommen werden. Wir danken für 
diese Hilfe. 
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angenommen werden. Andererseits ist die 
experimentelle Bestimmung der Ausbeute aus 
dem Druck des Reaktionsgases (bei bekannten 
Volumina und Temperaturen) zur Kontrolle 
des Vorgangs unbedingt sinnvoll. Die Genauig­
keit dieser experimentellen Ausbeutebestim­
mung lässt sich nur aus der empirischen 
Schwankung von Einwaage und Ausbeute 
zusammen kontrollieren. In diesem Fall kommt 
aus den Untersuchungen der Einzelfehler zu 
dem aus der Einwaage erhaltenen Fehler von 
+ 0 , 2 6 + 0 , 3 6 mg noch ein Fehler aus der 
Zinkausgasung von + 0 , 3 + 0,2 mg und weitere 
Fehler aus der Ungenauigkeit der Druckable­
sung, der Volumina und der Temperaturmes­
sung· von + 0 , 1 Prozent, 0,06 Prozent und 
0,06 Prozent sowie aus der Undichtigkeit der 
Vakuumappara tur und Lufteinschluss in der 
Wasserprobe von + 0 , 0 5 + 0,03 Prozent. Bei 
500 mg Einwaage resultiert als Gesamtfehler 
0,1 + 0,15 Prozent. Mit diesem Fehler lässt 
sich die experimentelle Reproduzierbarkeit der 
Wasserstoffdarstellung vergleichen. Wir erhal­
ten bei den letzten etwa 50 Messungen eine über 
den Druck gemessene Ausbeute von 1,0013 + 
0,15 Prozent (Mittelwert und mittlere Schwan­
kung der Einzelmessung). Dies passt sehr gut 
mit dem oben aus den Einzelfehlern ermittelten 
Gesamtfehler zusammen. Der Fehler in der 
dargestellten Aktivität muss noch erheblich 
geringer sein. 
2.4 Fehler bei der Herstellung des Zählgases aus dem 
dargestellten Wasserstoff 
Bei der Zählgasherstellung aus dem darges­
tellten Wasserstoff und der Zählrohrfüllung 
können Fehler auftreten: durch nichtaus­
reichende Durchmischung oder Entmischung 
der verschiedenen Zählgaskomponenten'5 4 ' , 
Adsorption und bei der Berechnung der 
Mischungsverhältnisse und Verdünnungsfak­
toren aus den gemessenen Gasdrucken. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen zur 
Mischung der Gase bei der Zählgasherstellung 
(mit und ohne Magnetrührer) zeigt die T a b . 1. 
Hier ist die Füllung eines etwa 0,5 1 grossen 
Zählrohres aus einem 5 1 grossen Volumen der 
Vakuumappara tur unter verschiedenen Mi ­
schungsbedingungen wiederholt. Die Ergebnisse 
zeigen, dass 5 min Rührung sicher ausreicht, 
um Mischungsfehler auszuschliessen. Dagegen 
kann kürzere Rührung schon zu Mischlings­
fehlern führen, die aber vor allem erheblich 
werden können, wenn nicht gerührt wird und 
schon bald nach dem Zusammenbringen der 
Zählgase die Zählrohrfüllung erfolgt. Auch 
ohne Rührung können Füllungen mit weniger 
als 0,5 Prozent Fehler vorgenommen werden, 
wenn nach dem Zusammenbringen der Gase 
etwa 1/2 Stunde gewartet wird. Entmischung 
bei schneller Füllung eines evakuierten Volu­
mens und bei langem Aufenthalt einer Wasser­
stoff­Methan­Mischung in einem Volumen 
ohne Rührung' treten nach unseren Unter­
suchungen nicht (innerhalb der Messgenauig­
keit von 0,2 bis 0,3 Prozent) auf, jedoch ziehen 
wir bei unseren Messungen immer Rührung mit 
dem Magnetrührer vor jeder Umfüllung von 
Gasgemischen sicherheitshalber vor. 
Bei Mischungen, Verdünnungen und Füllun­
gen wird die jeweilige Gasmenge aus den 
gemessenen Gasdrucken ermittelt. Die dabei 
auftretenden Fehler sind Ungenauigkeit in der 
Messung von Druck, Volumen und Tempera­
tur, Undichtigkeit in der Vakuumapparatur , 
Temperaturänderungen infolge Joule­Thomson 
­Effekts und Fehler bei der Berechnung 
(Gasgleichung). Die Ungenauigkeiten in der 
Messung von Druck, Volumen und Temperatur 
sind schon im Kap 2.3 besprochen, ebenso die 
Undichtigkeit der Vakuumapparatur . Die 
resultierenden Fehler sind alle kleiner 0,1 
Prozent. Die präzise Temperaturmessung an 
vielen Punkten unserer Vakuumanordnung 
ermöglicht es auch, Erwärmungen bei Umfül­
lungen infolge Joule­Thomson­Effekts, die 
z.B. bei Füllung eines evakuierten Volumens 
aus einer Methanstahlflasche mit 150 Atm 
viele Grade betragen können, unter Kontrolle 
zu halten und eventuell zu korrigieren. Alle 
Mischungs­ und Verdünnungsfaktoren wurden 
mittels der idealen Gasgleichung ermittelt, da 
die Verwendung der Van der Waals­Gleichung 
bei Methan nur zu 0,002 Prozent anderen 
Werten führt und bei Wasserstoff noch gerin­
gere Unterschiede ergibt. 
Aus den angegebenen Einzelfehlern lässt 
sich der Gesamtfehlcr bei den verschiedenen 
Arbeiten mit den Gasen angeben. Zum 
Beispiel ist der Gesamtfehlcr einer normalen 
Zählgasherstellung und Zählrohrfüllung (ohne 
λνείΐεΓΟ Verdünnungen oder Mischungen) + 
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TAIÌI­.I.I.I­, I. Einige experimentelle Resultate zur Durchmischung von Wasserstoff und Methan bei der 
Zählgasherstellung* 
Nr. Mischungsart 
1. mit Rührung 
2. mit Rührung 
3. mit Rührung 
4. ohne Rührung 
5. ohne Rührung 
6. ohne Rührung 
7. mit Rührung 
Í!. mit Rührung 
Ί. mit Rührung 
10. mit Rührung 
1 I. mit Rührung 
12. mit Rührung 
13. mit Rührung 
14. mit Rührung 
15. ohne Rührung 
16. ohne Rührung 
I 7. ohne Rührung 
18. ohne Rührung 
10. ohne Rührung 
20. ohne Rührung 
Rührzeit 
1 Min 
5 Min 
15 Min 
0 
0 
0 
1 Min 
1 Min 
5 Min 
5 Min 
15 Min 
15 Min 
15 Min 
15 Min 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
5 Min 
20 Min 
10 Std 
Mischzeit Abweichung der Zählrate vom 
(ohne Rühren) theor. Wert 
- 0 , 6 % 
+ 0 , 1 % 
~ 0 , 1 5 % 
—4 7°/ 
— 0 I o ' 
+ 0 , 3 % 
- 0 , 7 7 % 
-0 ,20»; , 
- 0 , 4 5 % 
- 0 , 2 2 % 
- 0 , 5 6 % 
+ 0 ,01% 
- 0 , 0 1 % 
0 % 
- 0 , 5 5 % 
- 0 , 5 1 % 
- 0 , 1 7 % 
- 0 , 0 2 % 
- 0 , 1 1 % 
- 0 , 4 9 % 
4 Min 
3 Min 
15 Min 
20 Min 
15 Std 
15 Std 
* Es wurde in allen Messreihen ein 5 1. grosses Volumen aus zwei 20 1. Volumina mit t i tr iertem Wasser-
stoffund Methan auf etwa 500 Torr gefüllt (davon etwa 50 Torr Wasserstoff), gemischt und nach der Mischung 
ein Zählrohr gefüllt und gezählt (Statistik 0,1-0,2 Prozent). 
0,0;> + 0,15 Prozen t , was sich aus d e n Einze l -
fehlern v o n 3 T e m p e r a t u r m e s s u n g e n , 3 D r u c k -
messungen bei 100, 500 u n d 600 T o r r , 2 
V o l u m e n f c h l c r n u n d e i n e m U n d i c h t i g k e i t s -
fehler e rg ib t . Diese Ergebnisse lassen sich 
e x p e r i m e n t e l l wieder n u r d u r c h die R e p r o -
d u z i e r b a r k e i t d e r Z ä h l g a s h e r s t e l l u n g k o n t r o l -
l ieren. D a z u e r g a b e n e t w a 10 w i e d e r h o l t e 
F ü l l u n g e n eines Z ä h l r o h r e s aus zwei grossen 
mi t t i ' i l ier tem Wasserstoff b z w . M e t h a n gefüll-
ten Kol l ien ( ü b e r e inen 5-1-Kolben, in d e m 5 
m i n g e r ü h r t w u r d e ) e ine R e p r o d u z i e r b a r k e i t 
d e r Z ä h l r a t e von 0,3 P r o z e n t . D a in dieser 
S c h w a n k u n g sowohl de r s tat is t ische Feh l e r de r 
Z ä h l u n g (0,2 P rozen t ) als a u c h d ie S c h w a n k u n g 
in de r R e p r o d u z i e r b a r k e i t d e r Z ä h l u n g ' m i t 
e n t h a l t e n ist, d ü r f t e de r Gesamt feh lc r bei d e r 
Z ä h l g a s h e r s t c l l u n g u n d Z ä h l r o h r f ü l l u n g n o c h 
kleiner ode r jedenfalls von de r G r ö s s e n o r d n u n g 
des aus d e n E inze l feh le rn e r m i t t e l t e n Feh le r s sein. 
2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse 
I n s g e s a m t e r g e b e n d ie b i s h e r i g e n 2 0 0 - 3 0 0 
Wasse r s to f fda r s t e l lungen u n d d ie e n t s p r e c h e n -
d e n Z ä h l u n g e n , dass d ie U m s t e l l u n g e n des 
D u b b s ' s c h e n MikroVer fah rens a u f d i e G r a m m -
Ska la u n d dessen A u f b e s s e r u n g z u e i n e m 
Präz i s ionsve r f ah ren sehr g u t m ö g l i c h ist. D i e 
e x p e r i m e n t e l l e R e p r o d u z i e r b a r k e i t ( m i t t l e r e 
S c h w a n k u n g d e r E i n z e l m c s s u n g ) ist besser als 
0,2 P r o z e n t . Diese 0,2 P r o z e n t w u r d e n a u c h 
d u r c h U n t e r s u c h u n g d e r e m p i r i s c h e n S c h w a n -
k u n g e n a l ler m ö g l i c h e n Einze l feh le r u n d d e r e n 
(stat ist ische) S u m m a t i o n als o b e r e G r e n z e 
e r h a l t e n (bei 500 m g E i n w a a g e u n d G a s -
d r u c k e n > 1 0 0 T o r r ) , so dass es z u m i n d e s t e n s 
sehr w a h r s c h e i n l i c h ist, dass ke in sy s t ema t i s che r 
F e h l e r vergessen w u r d e . 
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